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Oder man baut einen fertigen Celluloseather ab bis zu dem 
gewiinschten Molekulargewicht . Beide Mgthoden werden ange- 
wandt, haben jedoch ihre Schwierigkeiten. 

Bei der Herstellung von Alkalicellulose niederen Holekular- 
gewichts sind zum Abbau der Cellulose sehr lange Reaktions- 
zeiten bezw. energische Reaktionsbedingungen erforderlich. 
Dabei wird die Cellulose besonders intensiv der Einwirkung 
des Alkalis ausgesetzt, wodurch auch unerwiinschte Verfarbungen 
hervorgeruf en werden* 

Wesentlicher noch is.t der Nachteil, dass nach der Reaktion 
die Alkalicellulose einen erheblichen Kurzkettenanteil ent- 
halt, der bei den folgenden Reinigungsprozessen der daraus 
hergestellten Celluloseather mit V/asser bezw* wasserigen 
Losungsmittelgemischen stark quill t bezw. vollig ausgewaschen 
wird. Die susatzliche Verwendung von Oxydationsmitteln 
Oder zusatzlichen Katalysato ren wahrend des Abbaues haben 
diese Schwierigkeiten nicht beseitigen konnen. 

Der als zweite mogliche Methode erwahnte Abbau hohermoleku- 
larer Celluloseather zu niedermolekularen niedrigviskosen 
Celluloseathern kann durch die Einv/irkung von Oxydations- 
mitteln, wie z.B. Hypochlorit oder *asserstof f superoxyd 
erfolgen. Werden Celluloseather, die in heissem V/asser 
koagulieren, mit Vasserstoff superoxyd abgebaut, so verfahrt 
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Die technologischen Eigenschaften der Celluloseather 
hangen stark von der Viskositat ihrer Losungen ab« Wghrend 
friiher hauptsachlich mittelviskose Celluloseather, d.h. 
solche mit mittlerem Molekulargewicht verarbeitet wurden, 
haben in letzter Zeit auch hoch- und niedrigviskose 
Celluloseather zunehmend Bedeutung erlangt, 

# 

Niedrigviskose Celluloseather, die im Vergleich zu mittel- 
und hochviskosen Celluloseathern auch ein niedrigeres 
Molekulargewicht haben 9 sind grundsatzlich auf zwi verschie- 
denen Wegen herstellbar. Entweder geht man von einer 
niedermolekularen Alkalicellulose aus und verathert diese, 
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man nach bekannten Verfahren in der Weise, dass man derT 
u elluloseather deni Oxydationsmittel in einer heissen wasse- 
rigen Suspension aussetzt, wobei das Oxydationsmittel in der 
Flussigkeit, haupteachlich Wasser t gelost ist. Man wendet 
iiberschussiges Oxydationsmittel an und reguliert den Abbau 
des hochmolekularen Celluloseathers durch die Einwirkungs- 
zeit und die Temperatur des Mediums. Bei der ^ntfernung des 
iiberschiissigen Oxydatiorismittels durch Auswaschen des niedrig 
visko sen Celluloseathers treten allerdings wieder Haterial- 
verluste durch das Herauslosen der kurzkettigen Ahteile ein. 
Ein weiterer ^achteil dieser v erfahren besleht darin, dass 
die gewunschte Viskositat lediglich durch Unterbrechung eines 
fortschreitenden Prozesses erreicht werden kan?a, Dadurch 
ist die Steuerung efines gesielten Abbaues schwierig. 

Das vorgenaimte V e rfahren ist zuro Ahbau heisswasserl oslicher 
Gelluloseather, wie s.B. der ionischen Carboxymethylcellulose 
oder der maht ionischeji Hydro xyathylcellulose, nioht geeig-r 
nc*1; # 2ur Vmsetzung dieter Ather sind aber v errahren hehmint, 
bei denen dem v asser susatzlich Alkohole £,ur c nlcs3 iohraachung 
ier CeJ luloseather zugesetst verden. 

::i wurdn mm ein : V^ Xfalireii ^nfundc-n, isaoh a em in>-<i rifYlnkose 
wab'^rloslichfe Gelluloseather in ej nem Arbeits t 7an^ und vlme 
Eiusair. weitercr StoTiV dure]; oxydativen Abbau hc;hnrvir..;o:-;er 
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Celluloseather mit W a sserstoff superoxyd hergestellt werden 
kbnnen. Dieses Verfahren 1st dadurch gekennzeichnet , dass 
man einen h6herviskosen Celluloseather intensiv mit einer 
wasserigen Lbsung von W a ss era toff superoxyd mischt, wobei 
das Mischungsverhaltnis so gewahlt wird, dass der Gehalt an 
Wasserstoff superoxyd, bezogen auf die Troekensubstanz , 
o,l - lo Gew.-# betragt und dass der W a ssergehalt des Ge- 
misches 75 G e w.-#, bezogen auf die Gesamtmenge, nicht uber- 
schreitet, und dass man das Gemisch dann bei Temperaturen von 
loo° - 25o° C bis zura volligen oder fast vblligen Verbrauch 
des Wasserstoffsuperoxydes trocknet. 

Trocknung und AbJ)au sowie Verbrauch des WasserstoffsuperoxydB 
kbnnen nach dera erfindungsgemassen Verfahren in einem Schritt 
durchgefuhrt werden. Das Molekulargewicht und damit die Vis- 
kositat nimmt anfangs sehr schnell ab und nahert sich lang- 
sam dem Endwert, wahrend der Verlust der Feuchtigkeit und des 
Wasserstoffsuperoxyds der Viskositat nahezu parallel laufen. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit wird dabei durch die vorgegebene 
Trocknungstemperatur bestimmt. Bei festgelegten Trocknungs- 
bedingungen h&ngt der Abbaueffekt von der in den Ather 
eingearbeiteten M e nge Wasserstoff superoxyd ab. 
Nach Beendigung der Reaktion ist der Ather ohne weiteren 
Reinigungsprozess verwendbar. 
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Das erf indungs^emasse Verfahren kann sowohl diskontinuierlich 
als auch kontinuierlich ausgefuhrt werden. Besonders die 
kontinuierliche Arbeitsweise lasst sich bequem in den ub- 
lichen Produktionsablauf der Herstellung von Celluloseathern 
einfugen* Bevorzugt wird in diesem Falle das hohermolekulare 
Ausgangsmaterial nur bis zu einem Wassergehalt von 2o - 55# 
abgeschleudert und dann gleich die wasserige Wasserstoff super- 
oxydlosung untergemischt. Es wird dabei eine besonders gute 
Verteilung des Wasserstoff superoxyds erzielt. 
Als Ausgangsmaterialien konnen ionische und nicht ionische 
Celluloseather dienen, wie z.B # Carboxyraethylcellulose, 
Methylcellulose und die sich von der Methylcellulose her- 
leitenden ^ischather , wie z.B„ die Methylhydroxyathylcellu- 
lose oder die Methylhydroxypropylcellulose. 

Wie erwahnt, ist es nicht unbedingt erforderlich, den Abbau 
bis zum vollstandigen ^asserstoffsuperoxydverbrauch zu fuhren. 
Man braucht die Reaktion nur so weit zu treiben, dass noch 
ca. 5 i> des ursprunglich zugegebenen Wasserstoff superoxyds 
in dem verkaufsf ertigen Produkt enthalten sind. Das 
restliche ^asserstoffsuperoxyd zersetzt sich im Verlauf 
weniger Tage, ohne dass dabei die Viskositat des Athers 
beeinflusst wird* 
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Besonders beim Abbau der Methylcellulose, in gewissem Umfang 
aber auch beim Abbau der anderen Celluloseather, entstehen 
in Nebenreaktionen saure Produkte. Diese mindern den Wert 
des Endproduktea. Es wurde gefunden, dass es vorteilhaft 
ist, diese sauren *rodukte gleich beim Entstehen zu neutrali- 
sieren, indem man das Reaktionsgemisch etwaa alkalisch 
stellt; zweckmassigerweise so, dass das Keaktionsprodukt 
gerade neutral 1st. Der einf achate Weg, das Reaktionsge- 
misch zu alkalisieren 1st, die Y/asserstof fsuperoxydlbsung mit 
Natriumcarbonat oder Natriumhydroxyd zu versetzen. Alkalische 
Losung und Wasserstof fsuperoxydlbsung kbnnen aber auch 
getrennt angewandt werden. Der pH-Wert der alkalischen 
losung, die auf den hbhermolekularen Celluloseather gebracht 
wird, soli zwischen 9 und 11 liegen. Wird Natriumcarbonat 
verwandt, so liegt die anzuwendende Menge erfahrungsgemass 
zwischen o f l und o,3 Gew.-#, bezogen auf den trockenen 
Celluloseather. Grundsatzlich ist es auch moglich, das 
benotigte Alkali mit dem Celluloseather einzubringen, indem 
man bei der Herstellung des At hers das Alkali nicht vbllig 
auswascht. 
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Das Hischen der Celluloseather mit der wasserigen Wasser- 
stof fsuperoxydlosung erfolgt entweder portionsweise in 
^ischern, Knetern oder kontinuierlich in ^rehrohren oder 
iihnlichen Vorrichtungen. Bevorzugt ist es, das krumelig- 
feuchte Reaktionsgemisch von Celluloseather und wasseriger 
V/asserstoffsuperoxydlosung vor dem Trocknen in Granulat- 
struktur zu bringen, da diese Struktur bei der Trocknung 
erhalten bleibt und ein besonders rieselfahiges Produkt 
ergibt. 

Die Trocknung des granulierten Gemisches kann in handels- 
tiblichen Trocknungsanlagen erfolgen. Bevorsugt sind Tromn ,o T- 
trockner mit einer Lufteintritt-Temperatur von etwa 2oc 

Die mit dem erf indungsgemassen Verfahren erhaltenen niedep- 
molekularen und niedrigviskosen Celluloseather zeigen keine 
Verfarbung und sind daher hochwertige Handelsprodukte . 

Weiterhin sei das erf indungsgemSsse Verfahren an Hand der 
folgenden Beispiele erlautert: 
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Beispiel 1; 

Jewells 5 kg Carboxymethylcellulose (CMC) mit einem Feuchtig- 
keitsgehalt von etwa 27 GeW.-#, bezogen auf die Gesamtmenge 
und mit einer in der folgenden Tabelle angegebenen Viskositat, 
gemessen an 2 Gew.-?6 wasserigen Losungen bei 2o° C mit dem 
Kugelf allviskosimeter , wurden mit 123o ml wasseriger Wasser- 
stof f superoxydlosung bespriiht und dann 3o Min. geknetet. 
Die jeweils angewandte Wasserstof f superoxydmenge ist eben- 
falls aus der Tabelle zu entnehmen, Die Mengenangaben 
beziehen sich auf die wasserfreie Carboxymethylcellulose. 
Die so hergestellte feucHe Masse wurde zu einem Granulat 
gemahlen und bei llo° C in einem Taumeltrocknet getrocknet, 
bis gerade kein Wasserstoff superoxyd mehr nachgewiesen werden 
konnte. Die Viskositat der jeweils erhaltenen I'rodukte 
zeigt die rechte aussere Spalte ddr Tabelle an« Die Reaktions- 
zeit betrug in alien Fallen ziemlich gejaau 9o Minuten* 



Tabelle 

Lfd # Nr t Ausgangsviskositat &n0 o Zugabe Gew.-# Endvisk. 
L2l) (cP) 

1 44o o,3 76 

2 44o o,6 41 

3 44o 1,2 8 

4 335o 1,2 112 

5 335o 2,4 54 

t 335 ° 90983 1 / 1 38fi l0 '° lo 
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Beispiel 2: 

2o kg Methylhydroxyathylcellulose (MHEC) mit einem Methoxyl- 
gehalt von 27 $ und einem Hydroxyathylgehalt von 3 J& und 
einem Wassergehalt von 55 &ew.-#, bezogen auf die Gesamtmenge, 
und einer Viskositat von 75o cP, warden mit 7 Ltr. wasseriger 
Wasserstoffsuperoxydlosung in einem kontinuierlich arbeitenden 
Kneter vereinigt, so dass der Wasserstof fsuperoxydgehalt , 
bezogen auf die trockene Methylhydroxyathylcellulose, 
l&ew.-^ betrug. ^as *rodukt wurde feucht zu einem riesel- 
fahigen Granulat gemahlen und kontinuierlich in einem Trommel- 
trockner getrocknet. Die Verweilzeit darin betrug 3o Minuten 
und die Eintrittstemperatur der Heissluft 2oo° C. Die 
Viskositat der abgebauten W e thylhydroxyathylcellulose betrug 

25 cP. 

Wurden 7 ^tr. einer nur o,65 Gew.-jSigen wasserigen Wasser- 
stoffsuperoxydlosung angevandt, die Umsetzung aber sonst 
in bleacher Weise durchgefiihrt , so zeigte die abgebaute 
Methylhydroxyathylcellulose eine Viskositat von 8o cP. 

Beispiel 3v 

Es wurde Methylcellulose (MC) abgebaut. D ie Viskositat der 
M e thylcellulose betrug lo5oo cP, der Wassergehalt 5o Gew.-5$, 
bezogen auf die Gesamtmenge. Die angewandte Menge Wasser- 
stof fsuperoxyd zeigt die folgende Tabelle, ebenso die Viskositat 
der abgebauten Methylcellulose. 

909831 /1 368 bA d oW G * N * L 



KALLE AKTIENGE5ELL5CHAFT IbAJIIb 



UnMr*Z«idMn Tog Btolt 

K 1566 PP-Dr.W-eg 25-5.1965 

10 



Die Reaktionabedingurgen entsprachen denen von Beispiel 2, 



Tabelle 



Lfd.Nr. H = 0 2 Zugabe (Gew.#) Endviskositat (c.P.) 

1 o,7 2 24o 

2 l,o 12o 

3 2,o 4o 



Beispiel 4: 

Unter gleichen Reaktionabedingungen Vne in den Beiapielen 2 
und 3 wurde Methylhydroxypropylcellulose (MHPC), deren Via- 
koaitaVt 75o oP betrug, und die eine *'euchtigkeit von 45 Gew.-# 
hatte, mit waaaeriger Waaseratoff auperoxydlbaung abgebaut. 
Die angewandte H-.-nge Waaaeratoffauperoxyd betrug 1,3 Ge\f.-$, 
bezogen auf die I'rockensubatanz. Daa ^ndprodukt wies eine 
Viakositat von 18 cP auf. 
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1. Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser wasserloslxcher 
Celluloseather durch oxydativen Abbau hBherviskoser 
Ather mit Wasserstof f superoxyd, dadurch gekennzeichnet , 
dass man den hbherviskosen Celluloseather intensiv mit 
einer wasserigen Lbsung von Wasserstof f superoxyd mischt, 
wobei das Mischungsverhaltnis so gewahlt wird, dass der 
Gehalt an Wass erst off superoxyd, bezogen auf die Trocken- 
substanz, o,l - lo Gew-# betragt, der Wassergehalt des 
Gemisches 75 Ge W .-?5, bezogen auf die Gesamtmenge, nicht 
iiberschreitet und man das Gemisch dann bei Temperatu 
von loo - 25o° C bis zum vblll^en oder fast volligen 
Verbrauch des Wasserstof fsuperoxyde trocknet. 

2. Verfahren zur herstellung niedrigviskoser wasserlbslicher 
Celluloseather nach*nspruch 1, dadurch gekennzeiehnet , dass 
ein hohermolekularer Celluloseather mit einem Wassergehalt 
von 2o - 55 Gew.-# f bezogen auf die Gesamtmenge, eingesetzt 
wird, 

3. Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser wasserlbslicher 
Celluloseather nach den AnsprUchen 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeiehnet, dass man das Reaktionsgemisch durch Mischen 
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dee htther»olekularen CeUuloseathers mit einer 
waeeerigen lOsung, die einen pH Wert von 9 bis 11 
hat und gegehenenfalla das erforderliche Wasserstoff- 
superoxyd gelBat enthalt, alkalisch stellt. 

4. Verfahren but HerBtellung niedrigviBkoser wasserlBs- 
lioher Oelluloaeather naoh den Ansprtiohen 1 bis 3, 
dadurdh gekennEeichnet, dass man das Gemisch aus 
htthermolekularem Celluloseather, Wasser, Wasserstoff- 
euperoxyd und gegehenenf alls Alkali Oder Alkalioarbonat 
vor dem Trocknen in GranulatBtruktur bringt. 

5. Verfahren zur Herat ellung niedrigviskoser wasserlos- 
licher Celluloseather nach den Ansprttchen 1 his 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Kisohen, Granulieren 
und Trocknen kontinuierlich nacheinander erfolgt. 
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